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論文の内容の要旨及び論文審査の結果の要旨の公表    
 
学位規則第 8条に基づき、論文の内容の要旨及び論文審査の結果の要旨を公表する。 
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＜論文の内容の要旨＞ 
ハロペルオキシダーゼは、酸化的ブロモ化反応の環境調和型触媒として注目されている。
その活性評価のために用いられているのが、モノクロロジメドン（MCD）であり、MCD
測定法は、本ブロモ化反応を分光学的に測定可能にした方法である。しかし、測定中の MCD
の異性化の影響が考慮されておらず、また想定される生成物であるモノブロモモノクロロ
ジメドン（MBMCD）が検出されていない。正確な活性評価のためには、これらの問題は
熟考されるべきである。 
本論文は、上記活性測定系での MCD の異性化現象およびそのブロモ化反応における反応
活性種、生成物を検討したものである。その結果、以下の３点が明らかになった。 
（１）従来、溶液中での MCD の構造の詳細は不明であった。主に動的 NMR から、エノー
ル－エノール互変異性化を検討し、これが見かけ上、負の活性化エネルギーを持つことが
分かった。このことは、相互変換の抑制が起こっており、かつ、抑制機能には分子間水素
結合の形成が関与していることが示された。 
（２）MCD 測定法は、MCD の臭素化によって生じた MBMCD が安定であることに基づ
いている。過酢酸を用いた化学モデル系での検討から、測定中には MBMCD の自発的分解
と、更なる分解反応が起こっていることが明らかになった。 
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（３）従来、本ブロモ化反応の活性種は、次亜臭素酸や分子状臭素とされてきたが、十分
な証拠は存在していなかった。主に、反応速度論的解析から、活性種は、次亜臭素酸アセ
チルであり、さらに反応はイオン機構で進行することが明らかになった。 
 
＜論文審査の結果の要旨＞ 
本論文は以下の諸点において評価することができる。 
（１）種々の 2-置換ジメドン類はエノール－エノール互変異性により、その構造の詳細が
不明であった。本論文では、互変異性化に対する溶媒、時間、濃度、温度の影響を詳細に
検討するとともに、NMR 線形解析とスピン－スピン緩和解析から、互変異性化の活性化エ
ネルギーを求め、その値が見かけ上、負であることを明らかにした。これは、この異性化
が分子間水素結合の形成のため、抑制されることを示している。 
（２）MBMCD の分解反応が検討された。過酢酸を用いた化学モデル系での詳細な研究に
より、MBMCD の自発的分解と更なる分解反応が起こっていることが明らかになった。こ
のうち、ハロゲン化されたδ-ケト酸の脱ハロラクトン化は、今回の系で初めて発見された
反応であり、水溶液中で温和な条件で進行するため、新たなラクトン合成に応用できる可
能性を持っている。 
（３）酸化的ブロモ化反応の反応速度論的解析から、その活性種が次亜臭素酸アセチルで
あり、さらにイオン反応機構で進行することを明らかにした。このことは、本反応が、温
和な条件下で進行することを肯定するものである。 
（４）酸化的ブロモ化反応の触媒であるハロペルオキシダーゼは、反応工程数の削減およ
び環境調和型であることから注目されている。その活性測定に用いる MCD 測定法は、MCD
の構造の詳細が明らかでない、あるいは生成するとされる MBMCD が実際には検出されて
いない等、その活性評価の信頼性には不十分な点があった。本論文により、これらの点が
明らかになり、より正確な測定法の構築やハロペルオキシダーゼの更なる応用の可能性を
開くものと期待できる。 
本論文の審査に関して、2015 年 10 月 22 日（木）に公聴会を開催した。 
以上により、審査委員会は一致して、本論文は博士学位を授与するに相応しいものと判
断した。 
 
＜試験または学力確認の結果の要旨＞ 
本論文の審査に関して、2015 年 10 月 22 日（木）10 時 40 分～11 時 50 分 リンクスクエ
ア演習室 2A において公聴会を開催し、申請者による論文要旨の説明の後、審査委員は学位
申請者知名秀泰氏に対する口頭試問を行った。各審査委員および公聴会参加者より、プロ
トン交換の意味するもの、異性化と溶媒極性の関係、速度論的解析の詳細、化学モデル系
の妥当性、負の活性化エネルギーの意味するもの、などの質問がなされたが、いずれの質
問に対しても申請者の回答は適切なものであった。よって、以上の論文審査と公聴会での
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口頭試問結果を踏まえ、本論文は博士の学位に値する論文であると判断した。本学学位規
程第 23 条および第 24 条に基づき、学力確認のために専門科目 3 科目（反応有機化学、構
造有機化学、物理化学）および外国語（英語）の試験を行った。試験結果を主査、副査で
検討した結果、本学大学院博士課程後期課程修了者と同等以上の学力を有することが確認
された。 
 以上の諸点を総合し、本学学位規程第 18 条第 2項に基づき本論文提出者に対し、 
「博士（理学 立命館大学）」の学位を授与することを適当と判断した。 
